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تآثیر میزان کربنات سدیم و فقال‌سازی مکانیکی بر سینتیک احیای کربوترمی مولیبدنیت* 
کاظم شیبانی تذرجی" محمد حسن عباسی" مرتضی شمعانیان*؟ 
جکیده 


در این پژوهش, سینتیک احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور مقادیر مختافی ا زکربنات سدیم بررسی شده است. برای این منظور محلوط 
یودری مولیبدنیت, گرافیت و کربنات سدیم با سه نسبت مولی مختلف ۰۱ ۰۲۰۶ ۱: ۲۰۶ و ۱: ۶:5 ه رکدام به‌ملاّت ۶۰ ساعت 
فقال‌سازی شد. الگوهای پراش پرتوی ایکس از نمونه‌های فعقال‌سازی شده نشان دادند که يا انجا مآسیاکاری بر روی نمونه‌ها با نسبت‌های 
مختلف کربنات سدیم تا 8۰ ساعت, هیچ واکنشی درون محفظه یآسیاکاری رخ نمی‌دهد. افزون بر اين, تأثیر فغال‌سازی مکانیکی ب رکاهش 
اندازه‌ی ذرات مولیبانیت در سه محلوط با نسبت‌های محتلف کربنات سدیم با استفاده از روش ویلیام‌سون- هال بررسی شد و مشخحص شد 
که افزايش میزان کربنات سدیم درون محلوط سبب کاهش تأثیر فقال‌سازی مکانیکی بر اندازه‌ی ذرات مولیبدنیت می‌شود. به‌نظور بررسی 
فرایند احیاء آزمون آنالیز حرارتی هم‌زمان با سه نرخ حرارت‌دهی خحطی ۰۱۰ ۱۵ و ۲۰ درجه‌ی سانتی‌گراد بر دقیقه بر روی نمونه‌ها انجام شد 
و مشخص شد که افزایش کربنات سدیم بیش از مقدار استوکیومتری سیب افزایش دمای واکنش احیاء می‌شود. ننایج حاصل ا زآزمون آنالیز 
حرارتی به‌سه روش سینتیکی فریدمن» کسینجر و اوزاوا تحلیل شد و دیده شد که انرژی فقال‌سازی واکنش احیاء با افزایش میزان کرینات 
سدیم افزایش می‌یابد. 

واژه‌های کلیدی مولیبدنیت. احیای کربوترمی سینتیک. کربنات سدیم. فقال‌سازی مکانیکی. 
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نسخه‌ی نخست مقاله در تاریخ ۸۱ و نسخه‌ی پایانی آن در تاریخ ۲ به دفتر نشریه رسیده است. 


(۱) نویسنده‌ی مسئول. دانشجوی کارشناسی ارشد. دانشکده مهندسی مواد. دانشگاه صنعتی اصفهان 
(۲) استاد دانشکده مهندسی مواد دانشگاه صنعتی اصفهان 
(۳) استاد دانشکده مهندسی مواد دانشگاه صنعتی اصفهان 
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مقد مه 

مولیب‌دن و آلیاژهای آن, از جمله مواد فلزی 
ارزشمندی هستند که در صنایع مختلف نظیر صنایع 
شیمیایی. صنایع فولاده انرژی هسته‌ای و صنایع 
الکتریکی کاربردهای وسیعی دارند. مولیسدنیت منبع 
اطیلی هه ترین کانی بای ستضال,مولینتن, شمان 
می‌آید. با توجه به اهمیّت مولیبدن و آلیاژهای آن 
همواره مطالعه و بررسی به‌منظور بهبود فرایندهای 
استحصال و تولید اين فلز مورد توجه بوده است. 

در بین روش‌های صنعتی و آزمایشگاهی متعددی 
که برای استحصال مولیبدن از کنسانتره مولیبدنیت 
(,۷05) وج ود دارند. روش تشویه (0251178؟1) 
مرسوم‌ترین است. در این روش پس از تشویه‌ی 
مولیبدنیت و خالص‌سازی اکسید به‌وجود آمده احیای 
اکسید خالص توسط هیدروژن برای تولید مولیسدن 
انجام می‌شود [۱]. ایین روش. عیب‌های متعددی از 
جمله آلودگی زیست محیطی به‌دلیل تولید و پخش 
2 هزینه‌ی بالا به‌دلیل طولانی بودن زمان تشویه در 
کوره‌های طبقه‌ای و هدر رفتن مولیبدن به‌دلیل فرار 
بودن ترکیب‌های اکسیدی, دارد [۲-۶]. به‌همین دلیل. 
در سال ۱۹۹۳ احیای کربوترمی مولیبدنیت مورد توجه 
قرار گرفت. احیای مستقیم مولیبدنیت توسط کربن از 
نقطه نظر ترمودینامیکی میّسر نیست. زیرا ثابت تعادل 
این واکنش کوچک است و انجام واکنش به دمای 
بسیار بالایی نیاز دارد [4]. از این‌ری» استفاده از عواملی 
که بتوانند جنبه‌های ترمودینامیکی احیا را تقویت کنند» 
مطرح شده است. استفاده از مواد جاذب گوگرد یکی 
از اين عوامل است. در واقع» استفاده از مواد جاذب 
گوگرد می‌تواند دو پیامد مثبت به‌شرح زیر برای 
واکتش احیای مستقیم مولیبدنیت داشته باشد [۱و۷]: 
۱- غلبه بر مشکل انتشار 802 و جلوگیری از آلودگی 
محیط با توجه به جذب گوگرد 
۲- افزايش ثابت تعادل واکنش و مهیّا کردن شرایط 
ترمودینامیکی انجام واکنش احیا 

اکسید کلسیم (آهک) و کربنات کلسیم عوامل 
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جاذب گوگرد به حساب می‌آیند. در واقع, استفاده از 
آهک این امکان را می‌دهد تا واکنش احیای کربوترمی 
که از لحاظ ترمودینامیکی در دماهای زیر ۹0 ۱۳۰۰ 
مکان پذیر نیست. با تشکیل فاز میانی 02۷004 
نجام‌پذیر شود [۸-۱۱]. معادله‌ی کلی واکنش احیای 
کربوترمی مولیبدنیت در حضور آهک به‌شکل زیر 


ست: 


0600 2 کم26+ 20 ۱05۲20۲20۵0 


در تحقیق دیگری که توسط بیرال‌وند و همکاران 
انجام شده است. اکسید منیزیم به‌عنوان ماده‌ی جاذب 
گوگرد در موضوع احیای کربوترمی مولیبدنیت استفاده 
شده است. در این تحقیق. مشخص شده است که 
احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور اکسید منیزیم 
اشکان تیه اتب کرآیتتاضا با کار فازهاش شتانی 
۷004 و 1۷۲002 پیش می‌رود. اکسید مولیبدن و 
مولیبدات منیزیم تولید شده. در مرحله‌ی بعدی احیا 
توسط گاز مُنوکسید کربن به مخلوط ۰1۷0 ۷600و 
یل شوه ۲ ۱و را تما ی 
مولیبدنیت در حضور عوامل جاذب گوگرد. عمدتاً از 
عوامل جاذب گوگرد مانند آهک و ترکیب‌های آن و 
اکسید منزیم استفاده شده است و سایر عوامل جاذب 
کر گروار نآ گنیه و راتسا فلت رات فلتایس 
به‌منظور احیای کربوترمی مولیبدنیت استفاده نشده‌اند. 
با مطالعه و پررسی سولفید فلزات دیگر از جمله 
سولفید روی. مشخص شده است که احیای کربوترمی 
این سولفیدها در حضور کربنات فلزات قلیایی نظیر 
کربنات سدیم به‌خوبی امکان‌پذیر است و جذب 
گوگرد توسط سدیم به‌خوبی صورت می‌گیرد [۱1- 
۶ واکنش احیای کربوترمی سولفید روی در حضور 
کربنات سدیم. به‌شکل زیر است: 


(۲) ۳۱2۳ 0- م2262 )۲2 ری 2086 
با توجه به واکنش (۲). مشخص است که احیای 


کربوترمی سولفیدها از جمله سولفید روی. در حضور 
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۱ 
مناسبی برای جذب گوگرد. باعث جذب گوگرد و 
تشکیل سولفید سدیم می‌شود. به‌طور مشابه. می‌توان 
واکنش احبای کربوترمی مولیبدنیت در حضور کربنات 


۱ 


مهم‌ترین مشکلی که در واکنش احیای کربوترمی 
مولیبدنیت در حضور عوامل جاذب گوگرد وجود دارد. 
سرعت کم این واکنش در دماهای زیر ی ۱۳۰۰ انفختا: 
شم عرامان که می ترا بر بشیک واکتن انهاق 
کربوترمی مولیبدنیت در حضور عوامل جاذب گوگرد 
موثر باشند. فرایند فعال‌سازی مکانیکی (به‌منظور ایجاد 
دزاس زین با شطع تناو ری فروتن تال سرا تلا 
کربنات سدیم به‌عنوان ماده‌ی جاذب گوگرد استفاده 
شده است و تأثیر هم‌زمان فعال‌سازی مکانیکی و 
کربوترمی مولیبدنیت در حضور این عامل جاذب 


گوگرد بررسی شده است. 


روش تحقیق 

در این تحقیقی از پودر مولسدنیت با خلوص 
۹ درصد محصول شرکت مرک آلمان» گرافیت با 
خلوص ۹۹/4 درصد محصول شرکت یونی‌کم و 
کربنات سدیم با خلوص ۹۹/٩‏ درصد محصول شرکت 
مرک آلمان استفاده شده است. 

مخلوط‌های ۰052 ) و :2200( با سه نسبت 
و هعرق 
فال‌سازی نمونه‌هاء از آسیای گلوله‌ای نوع سیّاره‌ای 
ساشفتز شیر کت شفک المان :با مترغتا سر کت ۳۹۶ 
وا سم هو فیس و بو 


گلوله‌های فولادی کروم سخت شده‌ی ضد سایش به 


0۵ 


قطر ۲۰ میلی‌متر استفاده شد. عملیّات فعال‌سازی در 
مدّت زمان 4۰ ساعت انجام گرفت. برای بررسی تأثیر 
فعال‌سازی مکانیکی بر اندازه‌ی دانه‌های مولیبدنیت در 
هر یک از مخلوط‌ها و بررسی کرنش شبکه از روش 
ویلی‌ام‌سون- مال و از نرم‌افزاره ای 21-1 و 
سیگماپلات استفاده شد. از دستگاه میکروسکپ 
لکترونی روبشی نیز برای بررسی مُرفولوژی و اندازه‌ی 
ذرات قبل و بعد از فعال‌سازی استفاده شد. به‌منظور 
نجام آنالیز حرارتی غیر هم‌دما بر روی مخلوط پودری؛ 
ز دستگاه آنالیز حرارتی هم‌زمان (91۸) استفاده شد. 
آزمون‌ها در محیط گاز آرگون با خلوص بللا و با 


سرعت‌های گرمایش ۰۱۰ ۱۵ و ۲۰ درجه‌ی سانتی گراد 


بر دقیقه انجام شد. وزن اولیّه‌ی تمام نمونه‌ها تقریباً 
برابر با ۳۰ میلی گرم انتخاب شد. آزمون‌های فازشناسی, 
به کمک دستگاه پراش پرتوی ایکس مدل -2 وونانط 
61 با سرعت روبش 2 انجام شد. برای بررسی 
سینتیک فرایند احیاء از روش‌های فریدمن» کسینجر و 
اوزاوا استفاده شد. 


نتایج و بحث 
بررسی ساختاری نمونه‌های فعال‌سازی شده - در 
شکل (۱» الگوهای پراش پرتوی ایکس مربوط به 
مخلوط پودری مولیبدنیت. گرافیت و کربنات سدیم با 
تسیت‌های فولی, ۰۱ ۲۶۰۶ ۰ 2۰۱ ۲ :۶:۶ که 
تافلاني. شاف اماکارع شلوافت ناور دادم شم 
است. بررسی الگوهای پراش پرتوی ایکس در نمونه‌ی 
فعال‌سازی نشده و نمونه‌های فعال‌سازی شده با نسبت 
های مختلف کربنات سدیم نشان داد که با افزايش 
میزان کربنات سدیم و انجام فغال‌سازی مکانیکی تا ۰؛ 
ساعت. هیچ فاز جدیدی در الگوی پراش مشاهده نمی 
شود. به‌بیان دیگی هیچ واکنش شیمیایی یا تغییر فازی 
در فرایند آسیاکاری درون محفظه‌ی آسیا انجام نشده 
است. نکته‌ی مشهودی که در الگوهای پراش دیده می 
شود این است که با انجام فغال‌سازی مکانیکی در 
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پهنای آن‌ها افزايش یافته است. کاهش ارتفاع و پهن شبکه رخ داده است [۱۸]. 
شدگی پیک‌ها. به‌دلیل ریزشدن دانه‌ها و افزايش کرنش 
انز ۱۱ 9 
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شکل ۱ الگوی پراش پرتوی ایکس؛ الف) نمونه‌ی فعَال‌سازی نشده. ب) مخلوط ۱: ۲:۶ با ۶۰ ساعت فعال‌سازی. پ) مخلوط ۱: ۶ :۲ با ۶۰ 
ساعت ففعال‌سازی و ت) مخلوط ۶:۱: با ۶۰ ساعت فعال‌سازی 


شکل ۲ تصویرهای میکروسکپ الکترونی روبشی؛ الف) فعال‌سازی نشده ب) مخلوط ۱ با ۰ ساعت فعال‌سازی. پ) مخلوط : ۶ 
: با ۰ ساعت فعال‌سازی و ت) مخلوط ۶:۱: با ۶۰ ساعت فعال‌سازی 
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شکل (۲» تصویرهای میکروسکپ الکترونی روبشی 
مربوط به مخلوط آسیاکاری نشده (الف) و نمونه‌های 
آسیاکاری شده به‌مدات ۶۰ ساعت با درصدهای مختلفی 
از کربنات سدیم در بزرگ‌نمایی ۵۰۰ برابر را نشان 
می‌دهد. همان‌طور که ملاحظه می‌شود. با انجام 
آسیاکاری نمونه‌های با درصدهای مختلف کربنات 
سدیم تا ۶۰ ساعت. خردشدگی ذرات پودر و افزایش 
سطح ویژه‌ی آن‌ها رخ داده است. با افزایش میزان 
کربنات سدیم اگر چه خرد شدن ذرات هم اتفاق افتاده 
است. ولی پدیده‌ی غالب تجمَع ذرات خرد شده و 
تشکیل کلوخه‌ها می‌باشد. همان‌گونه که در تصویرهای 
(۲- پ) و (۲- ت) مشاهده می‌شود با افزايش میزان 
کربنات سدیم ذرات تا اندازه‌ای در یک‌دیگر فرو 
رفته‌اند. در واقع. ذرات کربنات سدیم و گرافیت با در 
بر گرفتن ذرات مولیبدنیت. به ایجاد ساختار مرکب 
کمک کرده‌اند. در ادامهء با افزایش نسبت مولی کرینات 
سدیم, مشاهده می‌شود که ذرات به‌ شلات در هم و 
شده‌اند و اندازه‌ی کلوخه‌های تشکیل شده در این 
خالت :یز رک تر شاه است: 


محاسیه‌ی اندازه‌ی دانه‌های بلسوری مولیبدنیت در 
مخلوط‌های با نسبت‌های مختلف کربنات سدیم. با 
استفاده از رابطه‌ی ویلیام‌سون- هال و الگوی پراش 
پرتوی ایکس. می‌توان اندازه‌ی دانه و کرنش ذرات پودر 
آسیا شده را به‌دست آورد. رابطه‌ی ویلیام‌سون- هال 
بهشجل زب می‌باشد: 
(ع 0 510 26+ 6050-0.92/01 ظ 
در اين رابطه. ۸ طول موج پرتوی ایکس, 4 اندازه 
ی دانه و ظ پهنای پیک در نیمه‌ی ارتفاع آن (بر حسب 
رادیان) و 0 زاویه‌ی براگ می‌باشد. همان‌طور که از نوع 
معادله مشخص است. اگر داده‌های مربوط به 130050 بر 
حسب 9180 برای چند پیک در الگوی پراش پرتوی 
ایکس در زاویه‌های مختلف رسم شود تغییرات 
ب‌صورت خطی خواهد بود و شیب آن کرنش و عرض 


از مبداء آن اندازه‌ی دانه خواهد بود. برای تعیین اندازه‌ی 


۷ 


دانه و کرنش داخلی. داشتن پهنای پیک در نیمه‌ی ارتفاع 
آن لازم است. به‌منظور بالا بردن دقّت و حذف خطا در 
ندازه‌گیری پهنای پیک‌ها؛ از نرم‌افزار سیگماپلات که 
نرم‌افزاری پیشرفته برای رسم نمودار و برازش آن است؛ 
ستفاده شد. 

ابتدا برای بررسی تأثیر فعال‌سازی مکانیکی بر 
ندازه‌ی دانه‌های مولبدنیت در یک نسبت ثابت از 
کربنات سدیم. مخلوط پودرهای مولیبدنیت» گرافیت و 
کربنات سدیم با نسبت ۲:۶:۱ به‌مدّت زمان‌های ۰۱۰ 


۸ *۶ سشعاعت آمسیا کاری, تلد تمسودان تعیب رات 
0 بر حسب 91120 برای نمونه‌های با زمان‌های 
مختلف فعال‌سازی رسم شد و انندازه‌ی دانه‌ی 
مولیبدنیت. کرنش شبکه و عامل فعال‌سازی (6/0) در 
زمان‌های مختلف محاسبه شدند. نتایج این محاسبات. 
در حدول (۱) قابل مشاهده‌اند. 

همان‌طور که در حدول (۱) مشاهده می‌شود. 
انجام فعَال‌سازی بر روی مخلوط پودری در یک نسبت 
ثابت از مواد اولیّه سبب کاهش اندازه‌ی دانه‌های 
و نیت او افرایتن. کرشی. که هر آن له اسست: 
برای بررسی تأثیر میزان کربنات سدیم» سه مخلوط 
پودری مولیسدنیت. گرافیت و کربنات سدیم با 
نسبت‌های مولی مختلف از کربنات سدیم به‌ملّت 1۰ 
ساعت فغال‌سازی شدند و تأثیر میزان کربنات سدیم 
بر فعَال‌شدن و کاهش اندازه‌ی دانه‌های مولیبدنیت 
مشاهده شد. نتایج محاسبات مربوط به این سه نسبت 
مولی» در جدول (۲) آمده است. با مقایسه‌ی نسبت 
کربنات سدیم در نمونه‌های فعال‌سازی شده در جدول 
(۲) که هر سه به یک میزان آسیاکاری شله‌اند. در 
می‌يابیم که با افزایش میزان کربنات سدیم. اندازه‌ی 
دانه‌های مولیبدئیت افزایش و عامل فغال‌سازی کاهش 
یافته است. در شکل (۳) تأثیر میزان کربنات سدیم بر 
اندازه‌ی دانه‌ی مولیبدنیت پس از ۶۰ ساعت فعال‌سازی 
۱۳ 
میزان کربنات سدیم از تأثیر فقال‌سازی مکانیکی بر 


کاهش اندازه‌ی دانه‌های مولیبدنیت کاسته شده است. 


۸ 


می‌توان به مقایسه‌ی آهک و کربنات سدیم پردانخت. 
در مقایسه‌ی بین آهک و کربنات سدیم به‌عنوان دو 
شبکه‌ی بلوری» حتی پس از ۱۰۰ ساعت فعال‌سازی 
هم هیچ‌گونه تغییری در پیک‌های مربوط به الگوی 
در مقایسه با کربنات سدیم در مخلوط مولیبدنیت؛ 
گرافیت و کربنات سدیم می‌تواند به‌شدات موجب 
افزایش عامل فعال‌سازی مولیبدنیت شود. در واقع. 
آهک با یک شبکه‌ی سخت و متراکم و با سختی بسیار 


تأثیر میزان کربنات سدیم و فعال سازی مکانیکی ... 


الا به‌عتوان یبکهعامل ساینده در فرایشد آسیاکازی 
عمل می‌کند, در حالی‌که کربنات سدیم و گرافیت 
به‌دلیل استحکام بسیار پایین‌ت به‌عنوان یک عامل 
روان‌کار عمل می‌کند: به‌طوری که مانع از تأثیر سایش 
بر فقال‌سازی مکانیکی می‌شود. بنابراین. افزایش میزان 
کربنات سدیم به‌دلیل استحکام کم‌تر شبکه‌ی بلوری» 
می‌تواند باعث کم شدن تأثیر فال‌سازی مکانیکی بر 
اندازه‌ی دانه‌های مولب‌دنیت شود. به عبارت دیگر 
آهک اثر افزایشی بر میزان فال‌شوندگی مولیب‌دنیت 
دارد. در حالی‌که کربنات سدیم از شلات فعال‌شوندگی 


جدول ۱ مقایسه‌ی کرنش و اندازه‌ی دانه‌ی مولیبدنیت با افزایش زمان فعال‌سازی 


زمان فعال‌سازی اندازه‌ی دانه‌ی بلوری 
(ساعت) مولیبدنیت (1» نانومتر) 
صفر ۹۹ 
س ۹۲ 
۳۰ ۷۰ 
3 ۵ 


گرنش شبکه عامل فعال‌سازی 

(8 درصد) ۶/۵ 
۳۵ ۰,۰۳۵ 
۳۸ 1۱ 
ع/ ۱۰۰۷" 
۰:۳ ۰۱۰/۸ 


جدول ۲ مقایسه‌ی اندازه‌ی دانه‌ی مولیبدنیت و میزان کرنش در نمونه‌های با نسبت‌های مختلف کربنات سدیم 


تسبت مولیبدنیت: گرافیت: اندازه‌ی دانه‌ی بلوری کرنش شبکه عامل فعال‌سازی 
کربنات سدیم مولیبدنیت (1» نانومتر) (ع درصد) (0/ع) 
۱ ۶ ساعت فقال‌سازی ۳ ۰/۸۷ ۰۹ 
۱ ۳ *ساعت ففعال‌سازی نله ۱/۸ 22 
۱ ۶ و ۰ ساعت ففعال‌سازی ۷۷ ۱/۸ ۰/۱ 
20 
ید 75 
70 
وه ۶ 
ت 
60 
55 
50 
4 3.5 3 25 2 
05/۷05 ۱۱۵ 


[شکل ۳ تأثیر نسبت مولی کربنات سدیم به مولیبدنیت بر اندازه‌ی دانه‌ی مولیبدنیت پس از 4۰ ساعت فقال‌سازی 


تشریه مهندسی متالورژی و مواد 


احیاء 

با توجه به تأثیر فقال‌سازی مکانیکی بر فعال شدن 
دانه‌های مولیسدنیت (جدول (۱)). سه مخلوط 
مولیبدنیت. گرافیت و کربنات سدیم با درصدهای 
مختلف کربنات سدیم به‌مدات ۶0 ساعت آسیاکاری 
شدند و پس از آن» به‌منظور بررسی احیای کربوترمی 
مولیبدنیت با نسبت‌های مولی مختلف از کربنات 
سدیم. مخلوط 0.۷۵52 و ۵,00 با سه نسبت مولی 
۱ ۶: ۱.۲: ۳:۶ و ۱:ع:] که هر سه به‌ملات ۶۲۰ 
ساعت فعّال‌سازی شده بودند. از دمای محیط تا دمای 
۵ ۲۸ فن محیط کاز ار کون با اسفاده از دستگاه 
آنالیز حرارتی هم‌زمان با نرخ حرارت‌دهی ۱۵۰۱۰ و 
۰ درجه‌ی سانتی‌گراد بر دقيقه گرم شدند. در شکل 
(۶)» نمودارهای آنالیز حرارتی افتراقی (212) مربوط 
به سه مخلوط پودری با نرخ حرارت‌دهی 0/۳0* ۱۰ 
نشان داده شده‌اند. با توحه نتایج نشاده داده شده در 
شکل ۶ مشخص است که حضور کربنات سدیم بیش 
از مقدار استوکیومتری سبب افزایش دمای شروع و 
پایان واکنش احیا شده است. این رفتار می‌تواند ناشی 
از دو عامل مهم به‌شرح زیر باشد: 
۱- با توجه به محاسبات مربوط به فعقال‌سازی 
مکانیکی, مشاهده شد که افزايش کربنات سدیم درون 
مخلوط تأثیر منفی بر فعال‌سازی مولیبدنیت داشته است 
و از کاهش اندازه‌ی دانه‌های مولیبدنیت حین فرایند 
آسیاکاری جلوگیری کرده است. بنابراین» با افزایش 
میزان کربنات سدیم بیش از مقدار استوکیومتری» دمای 
واکنش احیاء افزایش می‌یابد. 
۲- تحقیق انجام شده در مورد آهک و کربنات کلسیم 
نیز نشان می‌دهد که با افزایش میزان آهک و کربنات 
کلسیم بیش از میزان استوکیومتری. سرعت انجام 
واکنش کاهش و دمای آن افزايش می‌یابد. دلیلی که 
محققان در این مورد ذکر کرده‌اند این است که افزايش 
عامل جاذب گوگرد بیش از مقدار استوکیومتری سبب 


8۹ 


هداس مقر اه اد کتش یو کی یرارف 


را افزایش و سرعت آن را کاهش دهد [۷]. 


بررسی سینتیک احیاء در حضور مقادیر مختلفی از 
کربنات سدیم - روش‌های بدون مدل در محاسبه‌ی 
عوامل سینتیکی بر این اساس استوار هستند که 
سازوکار واکنش با تغییر سرعت گرمایش تغییری 
نمی‌کند. با این فرض. سرعت واکنش در کسر معیّنی از 
پیشرفت واکنش تنها تابع دما خواهد بود. در اغلب 
موارد. از عامل کسر تبدیل 0 در محاسبات سینتیکی 
واکتش‌های دی حالت خاملا استفاده مود این خاش 
مطابق با رابطه‌ی زیر محاسبه می‌شود: 

0 <<) ۷۷۵۰-۰۲۷۷۵ ۸۷۲۷۲۵۰۲۸ 62 


که در آن, ۷۷,۰۷۵ و ۱۷۶ به‌ترتیب وزن اولیّه‌ی نمونه 
وزن نمونه در زمان )و وزن نهایی نمونه می‌باشد. 
نمودار تغییرات کسر انجام واکنش احیاء بر حسب دما 
برای نمونه‌ای با سه نسبت مولی مختلف از کربنات 
سدیم با نرخ حرارت‌دهی 0/0" ۲۰ در شکل (۵) 
نشان داده شده است. با توجه به این شکل. مشخص 
است که افزودن کربنات سدیم بیش از مقدار 
استوکیومتری به مخلوط پودری سبب افزایش دمای 
شروع و پایان واکنش احیاء شده است. افزون بر ایین؛ 
با رسم نمودار کسر انجام واکنش بر حسب دما در سه 
نرخ حرارت‌دهی برای هر نمونه. مشخص می‌شود که 
روند تغیسرات کسر انجام واکنش با توجه به 
سرعت‌های گرمایش ۰۱۰ ۱۵ و ۲۰ درجه‌ی سانتی‌گراد 
بر دقیقه مشابه یک‌دیگر است. بنابراین می‌توان نتیجه 
و 0 
واکنش تنها تابع دما بوده است. با توجه به این موضوع. 
استفاده از روش‌های بدون مدل برای این نمونه‌ها 


1 ۷]052:0:2:00:21:4:2 | 
2 ۱۲05:0:2:)0 0:21:43 | 
3 ۷]08:60:22000:-2--4 


تأثیر میزان کربنات سدیم و فعال سازی مکانیکی ... 
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شکل ۶ نمودار آنالیز حرارتی افتراقی مربوط به نمونه‌های با نسبت‌های مختلف کربنات سدیم و ۶۰0 ساعت فعال‌سازی شده با نرخ 


حرارت‌دهی طنط/ع" ۱۰۱ 


1۸1082:60 :220 00:22 
2:۷1052:6::27220 00:23 


3211052:0:2220 00:24 


1050 1100 1150 
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شکل ۵ نمودار تغییرات کسر انجام واکنش مخلوط پودری با نسبت‌های مختلف کربنات سدیم 


روش بدون مدل فریدمن. مدل کسر تبدیل برابر که 
توسط فریدمن پيشنهاد شده است؛ مطابق با رابطه‌ی 


0 1-0۰ (۸۶0)صاع [,(1]2)00/01 


در این روش: آزمایش در مسبرعت‌هسای: گرهایتن 
متفاوت انجام می‌شود و مقدار ]00/0 در مقادیر 
مختلف 0 محاسبه می‌شود. با رسم نمودارهای 
[,(10]8)00/07 بر حسب 17۳ به‌ازای مقدار ثابت 0 


می‌توان تاد کی مقادیر و نه‌دستت آززد: 


نمودارهای [,(1]8)00/01بر حسب 1/۲ برای واکنش 
احیای کربوترمی مولسدنیت در حضور سه مقدار 
مختلف کربنات سدیم در مقادیر مختلف 0 رسم شد و 
مقادیر انرژی فعال‌سازی واکنش احیاء در این شرایط 
محاسبه شد. نتایج این محاسبات برای سه نسبت مولی 
مختلف مولیسدنیت. گرافیت و کربنات سدیم در 
جدول (۳) آمده است. همان‌طور که در این جدول 
مشاهده می‌شود. مقادیر انرژی فعال‌سازی واکنش احیاء 
برای مقادیر 0 بین ۰/۲ تا ۰/۸ در هر مخلوط تقریبا 


ثابت می‌باشند. بنابراین با توجه به مقادیر انرژی فعال 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


سازی که در یک محدوده‌ی 0 تقریباً ثابت مانده است 
و نیز با توجه به نمودارهای آنالیز حرارتی در شکل 
(قکر زقر ان تیه کرفت یا اقزایش بان وتان 
سدیم در مخلوط‌های پودری» سازوکار واکنش ثابت 
می‌ماند و تنها مقادیر انرژی فعال‌سازی و دمای واکنش 
ها تغییر می‌کنند. در شکل (۱) نمودار تغییرات انرژی 
فعال‌سازی بر حسب نسبت مولی کربنات سدیم به 
مولیبدنیت برای مخلوط‌های با 4۰ ساعت فعال‌سازی 
نشان داده شده است. با توجه نتایج این شکل؛ مشخص 
است که انرژی فعال‌سازی واکنش احیای کربوترمی 
مولیبدنیت در حضور کربنات سدیم با افزایش میزان 
کربنات سدیم افزايش يافته است. به‌عبارت دیگر با 


افزایش میزان کربنات سدیم از نسبت ۲ به 4 انرژی 


۱ 


فعال‌سازی واکنش احیاء از حدود 11/01 ۱۵۰ به 
1/01 ۲۲۷ افزایش پیدا کرده است. با توجه به این که 
زمان فعال‌سازی در هر سه نمونه برابر با ۶۰ ساعت 
بوده است. علّت افزایش انرژی فغال‌سازی با افزایش 
مقدار کربنات سدیم را می‌توان به عامل تأثیر میزان 
کربنات سدیم بر فعال شدن دانه‌های مولیبدنیت نسبت 
داد. به‌عبارت دیگر. چون با افزايش میزان کربنات 
سدیم در مخلوط پودری از تأثیر فغال‌سازی مکانیکی 
بر کاهش اندازه‌ی دانه‌های مولیبدنیت کاسته شده و 
دفای واکنشی افزایش یافته ابسته انرژی فعال‌سازی 
واکنش احیاء نیز با افزايش مقدار کربنات سدیم افزایش 


یافته است. 


جدول ۳ مقادیر انرژی فعّال‌سازی در نسبت‌های مختلف کربنات سدیم 


به‌دست آمده با ستفاده از روش فریدمن 
۹ ۰/۸ | ۰/۱ | ۱۰/۶ ۰/۳ | ۰/۲۵ | ۰/۲ | ۰/۱ 0 
۱۹۸ ۱۳۰ ۱۳۹ ۱۳۸ ۱:۹ ۱۵۳ ۱۹۸ ۳۳۱ (امظ/[ع1) ۱1442 
۱ | ۲۰۵ | ۲۰۰ | ۲۵۸ | ۲۲۰ | ۲۳ | ۲۸۲۰ ۱ ۳۳۶ ۱ (امص/ل0 1:4:5ظ 
۰ | ۳۶۰ | ۳۶۰ | ۳۲۰ | ۳۳۹ | ۳۳۶ | ۳۳۰ ۱ ۳۰۱ | (امعه/0 1:4:4ظ 
3250 
یو 200 
۳۳| برس 
ی ۳۳ 0 9 
تین 3 
۳۳ 0 اعد 
۳۳ لستا 
150 
100 
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۱2005 


شکل 1 نمودار تغییرات انرژی فعال‌سازی بر حسب نسبت مولی کربنات سدیم 
به مولیبدنیت برای مخلوط‌های با ۶۰ ساعت فعال‌سازی 


۲ 


روش بدون مدل کسینجر. روش دیگری که در 
تحلیل غیر هسم‌دما استفاده می‌شسود؛ روش کسیتجر 
می‌باشد. در این روش. برای محاسبه‌ی انرژی 
فعال‌سازی از معادله‌ی (۷) استفاده می‌شود: 
2 (2/21)- 2 («*1 :108 
با تعیین نمودارهای 1۸ با سرعت‌های گرمایش 
مختلف و به‌کمک معادله‌ی (۷ می‌توان انرژی 
فقال‌سازی را برای واکنش احیاء محاسبه کرد [1۹]. 
نمودارهای تغییرات (*10)8:/1 بر حسب 1/1 برای 
واکنش احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور مقادیر 
مختلفی از کربنات سدیم رسم شد. با توجه به شیب 
این نمودارها؛ مقادیر انرژی فعال‌سازی واکش احیاء 
نیز مطابق با روش فریدمن. روند منظمی را طی کرده 
است و با افزايش میزان کربنات سدیم. این مقادیر 
افزایش یافته‌اند. مقادیر انرژی فعال‌سازی برای 
نسبت‌های ۱ :۰۲:۶ ۶:۱: ۳ و۱: 6: ۶ به‌ترتیب برابر 
با ۱۵۱ ۲۵۲ و ۳۳۳ کیلوژول بر مول به‌دست آمد که 
بسیار نزدیک به مقادیر به‌دست آمده از روش فریدمن 
ره 


روش بسدون مدل اوزاوا. در این روش از تقریب 
معادله‌ی (۸) برای محاسبه‌ی انرژی فعال‌سازی در یک 
کر رل مکی 2 نی و۱3 

)۸( (1 ,۴ ۶ (:8) 1 
به کمک این رابطه به‌آسانی می‌توان مقادیر ,3 را با 
توجه به نمودارهای تغییرات ( :8) بر حسب 1/1 
به‌ازای مقدار مشخصی از 0 تعیین کرد. شیب هر حط 
یاه وهای تعس هدر 
بو تمتیب» تاش ره زان سا کر شاک من زر 
به‌ازای کسر معیّنی از انجام واکنش‌های مختلف رسم و 
مقادیر انرژی فعال‌سازی واکنش احیاء در مقادیر 
مختلف 0 محاسبه شد. نتایج حاصل از روش اوزاوا نیز 
افزایش انرژی فعال‌سازی واکنش احیاء را با افزایش 
میزان کربنات سدیم به خوبی تال می‌کند. نکته‌ی دیگر 


تأثیر میزان کربنات سدیم و فعال سازی مکانیکی ... 


قابل‌توجه نزدیک بودن مقادیر انرژی فعال‌سازی در 
ایین روش با دو روش قبلی (فریدمن و کسینجر) 
می‌باشد. در روش اوزاوا نیز مقادیر انرژی فعال‌سازی 
به‌ازای نسبت‌های مختلف کربنات سدیم در محدوده‌ی 
0 بین ۰/۲ ۱ ۰/۸ تقریباً ابت بود. این نتایج» ثابت 
بودن سازوکار واکنش با افزایش مقدار کربنات سدیم را 
تأیید می‌کند. در جدول (4» مقادیر انرژی فغال‌سازی 
حیاء برای مخلوط‌هایی با نسبت مولی مختلف که با 
ستفاده از سه روش فریدمن. کسینجر و اوزاوا به‌دست 
آمده‌اند» با یک‌دیگر مقایسه شده‌اند. با توجه به نتایج 
نشاد داده شده در حدول (4) مشخص است که مقادیر 


نرژی فال‌سازی به‌دست آمده با استفاده از سه روش 
برای هر ترکیب. بسیار به هم نزدیکند و در هر سه 
روش این انرژی با افزایش مقدار کربنات سدیم 
افزايش یافته است. دلیل‌های به‌دست آمدن این نتایج را 
می‌توان به‌صورت زير بیان کرد: 

۱- همان‌طور که در تصویرهای میکروسکپ الکترونی 
شکل (۲) مشاهده می‌شود افزايش میزان کربنات سدیم 
با توجه به تشکیل کلوخه‌ها و کاهش انرژی آسیاکاری 
به‌منظور فال‌سازی ذرات. می‌تواند از تأثیر فعالسازی 
مکانیکی بر ذرات مولیبدنیت کاسته و سبب بالارفتن 
دمای واکنش احیاء و انرژی فعال‌سازی شود. 

۲- با مقایسه‌ی کربنات سدیم و آهک می‌توان گفت 
که کربنات سدیم به‌دلیل نداشتن استحکام کافی 
نمی‌تواند در فرایند آسیاکاری به‌عنوان یک عامل ساینده 
عمل کند. بنابراین شبیه به گرافیت به‌عنوان یک عامل 
روان‌کار عمل می‌کند و افزایش آن» موجب کاهش تأثیر 
فعال‌سازی مکانیکی بر مولیبدنیت می‌شود. 

۳- در تحقیقات انجام گرفته پیرامون تأثیر افزایش 
آهک و کربنات کلسیم نیز دیده شده است که افزایش 
عامل جاذب گوگرد بیش از مقدار استوکیومتری سبب 


افزایش انرژی فغال‌سازی و دمای واکنش می‌شود. 


تشریه مهندسی متالورژی و مواد 


جدول ۶ مقادیر انرژی فعال‌سازی احیاء در مخلوط‌های با 


نسبت‌های مولی مختلف با استفاده از سه روش فریدمن. کسینجر 


و اوزاوا 
بر ووبرظ 2 
(امص/قل | (امص/عل) | (امص/ژها) 
۳۲۷ ۲۹۰ ۱۳ تفن فرلمن 
۳۳۳ ۲5۲ ۱۱ ۳ 
۳۳۵ ۲۹۰ ۱1۹ تقعی توا 


مقایسه‌ی عوامل مختلف جاذب گوگرد. در تحقیقاتی 
که در زمینه‌ی احیای کربوترمی مولیبدنیت انجام شده 
است. عمدتاً از آهک و اکسید منیزیم به‌عنوان عوامل 
تضاذیت: کر کروتاسفاده شته انشت, ور ایس فقو تا 
فرایند احیاء با سه نرخ حرارت‌دهی ۸۱۰ ۱۵ و ۲۰ 
درجه‌ی سانتی گراد بر دقيقه و در نسبت استوکیومتری 
از مواد انجام شده است. به‌همین دلیل. نتایج این 
تحقیقات در جدول (۵) با نتایج پژوهش حاضر در 
نسبت استوکیومتری از مواد اولیّه (۱: ۶: ۲) مقایسه شده 


ست. با توجه به نتایج موجود در حدول (۵ مشخحص 


۳ 


است که در بین عوامل مختلف جاذب گوگرد. کربنات 
سدیم کم‌ترین انرژی فعال‌سازی را دارد. در واقع؛ 
سدیم به‌دلیل فقالیت شیمیایی بیش‌تر تمایل بیش‌تری 
به جذب گوگرد دارد. تمایل بیش‌تر سدیم به واکنش 
با گوگرد و جذب آن. می‌تواند سبب کاهش دمای 
واکنش احیاء و انرژی فال‌سازی واکنش احیاء شود. 
ترمودینامیک عامل دیگری است که می‌تواند بر احیای 
مولیبدنیت در حضور این عوامل جاذب گوگرد مزثر 
باشد. در جدول (1). مقادیر ثابت تعادل و تغییرات 
انرژی آزاد استاندارد برای فرایند احیای کربوترمی 
مولیبدنیت در حضور این سه عامل جاذب گوگرد در 
دمای /6* ۱۲۰۰ با یک‌دیگر مقایسه شده‌اند [۲۱]. 
همان‌طور که در این جدول (1) مشاهده می‌شود. 
احیای کربوترمی مولیبدنبت در حضور کربنات سدیم 
کم‌ترین مقدار ۸0۳ و بیش‌ترین مقدار ثابت تعادل را 
دارد. بنابراین برای احیای مولیبدنیت در حضور این 
عامل جاذب گوگرد نیروی محرکه‌ی بالاتری از نقطه 
نظر ترمودینامیکی وجود دارد. 


جدول ۵ مقایسه‌ی انرژی فعال‌سازی احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور عوامل مختلف جاذب گوگرد 


زمان فعال‌سازی (ساعت) 
۰ صفر 
۳۰ ۹۸ 
۳۹۰ ۳۹۵ 
۱:۹ ۳۳۰ 


انرژی فغال‌سازی احیاء . نوع عامل جاذب گوگرد 


(0۱ظ/10) 660 ۳ 
(امط/لع1) ۷۶20 ۳ 


(01ظ/10) 222003 :۱ 


جدول 1 ثابت تعادل و تغییرات انرژی آزاد استاندارد برای واکنش احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور 
عوامل مختلف جاذب گوگرد در دمای 6* ۱۲۰۰ 


(امه/) ۸0۲ | ثابت تعادل (16) 


۸- 2/۵2 
۳۳/۷-- ۳/۳/۳۲ 
۳/۹ اضر 


(8۵) ۷]0+2088+200< ۱۷۲05۲20۲2020 
۱۷۲28۵20008 ۱۷]۵+2 < 0ع]۱۷]09۹2+20721 
(۷۲600)82 ۱۷۲0۷۲2۵2 < و00 مع( 402+ 1۷]05 


واکنش احیای کربوترمی مولیبدنیت 


1 


فاژیابی محصولات احیاء در سه مخلوط با 
نسبت‌های مختلف کربنات سدیم. برای تحلیل و 
بررسی محصولات فرایند احیاء با توجه به نمودار انالیز 
حرارتی شکل (4)» مخلوط‌های پودری مولیبدنیت» 
کوافیت و کربنات سدیم با نست‌های مولی ۶:۱: ۰۲ ۱: 
۶ ۲ و ۱:  :‏ که به‌مدات ۶۰ ساعت فعال‌سازی شده 
بودند» به‌ترتیب تا دماهای ۸۱۰۰ ۱۲۰۰ و ۱۳۰۰ 
درجه‌ی سانتی‌گراد (دماهایی که در آن‌ها واکنش به‌طور 
کامل انجام شده است) با نرخ حرارت‌دهی ۱۰ درجه‌ی 
سانتی‌گراد بر دقیقه در محیط گاز آرگون به‌تدریج گرم 
شدند. پس از اتمام واکنش احیاءء از محصولات 
واکتش در نسبت‌های مولی فوق‌الذکر پراش پرتوی 
ایکس گرفته شد. شکل (4۷ الگوی پراش محصولات 
احیاء به‌ازای نسبت‌های مولی مختلف از کربنات سدیم 
زا تقان مي‌دهد. همان‌ظری که هر ایخ شکل. فضاهانه 
می‌شود. احبای کربوترمی مولیبدنیت در حضور کربنات 
سدیم منجر به تشکیل کاربید مولیبدن و سولفید سدیم 
شاه تام تکشسن, فان رنه دیگر. این است. که نا 


افزايش میزان کربنات سدیم تغییری در نوع محصول 


1-2-0 


2225 


50 50 70 20 


تأثیر میزان کربنات سدیم و فعال سازی مکانیکی ... 


نهایی ایجاد نشده است. به‌بیان دیگر. با افزايش میزان 
کربنات سدیم بیش از مقدار استوکیومتری» هیچ واکنش 
جدید يا تغییر فاز جدیدی در الگوی پراش پرتوی 
ایکس محصولات مشاهده نشده است و محصولات 
احیاء همان کاربید مولیبدن و سولفید سدیم هستند. 
بنابراین. جذب گوگرد توسط سدیم به‌خوبی صورت 
گرفته است و با افزایش میزان کربنات سدیم. محصول 
احیاء همان کاربید مولیبدن باقی مانده و تغییری در 
محصولات مشاهده نمی‌شود. بررسی ترمودینامیک 
واکنش احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور کربنات 
سدیم نیز این موضوع را تأیید می‌کند که با توجه به 
مقادیر ثابت تعادل و تغییرات انرژی آزاد. استاندارد 
مربوط به واکنش‌های احیای کربوترمی مولیبدنیت؛ 
احتمال تشکیل کاربید مولیبدن به‌دلیل بزرگ‌تر بودن 
ثابت تعادل و منفی‌تر بودن مقدار "۸۵6 بیش از احتمال 
تشکیل مولیبدن می‌باشد. تغییرات انرژی آزاد استاندارد 
و ثابت تعادل واکنش احیای کربوترمی مولیبدنیت در 
جدول (۷) آمده‌اند. 


زهادا ت۱۱ 


(2ع26)0 


کل ۷ کوخ بزاش بیرکی انکنی مربوط به متضولاک ایام دز تسبت ها مولی متطفت از کز یات ی 
الف) ۱: : ۲ ب) ۱: 4: ۳و پ) ۱ ۶: ۶) 


جدول ۷ مقادیر ثابت تعادل و تغییر انرژی آزاد استاندارد واکنش احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور کربنات سدیم 


(امصهرل) ۸0۳ | ثابت تعادل 00 | دما 0) 
۲ 2/۲ ۵ 
۳۷۸ ۱ ها 
۲/- 0/0۰ ۱۱۰۰ 
۲- 0 ۹.۰ 
۲ ۱۰۲ ۱.۰ 
۹- و۳ ۱۱۰۰ 


()1200+کره 0+4 ,۲۵,600 (0+4 9+ ,21۷105 


(600)2 ۱ 5مه(2 ۷۲04 2200 ۳40 ۱/۵ 


واکنش 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


تولید کاربید مولیبدن و جداسازی آن از سولفید 
سدیم - پرای دست‌یابی به کاربید مولیبدن به‌صورت 
تک جزئی, می‌توان ازحلال‌هایی که سولفید سدیم در 
آن‌ها قابل حل است. استفاده کرد. در این پژوهش, از 
دو حلال آب داغ و اسیدکلریدریک استفاده شد و 
محصولات با یک‌دیگر مقایسه شدند. پس از انحلال 
محصولات احیاء (سولفید سدیم و کاربید مولیبدن) 
درون این حلال‌هاء سولفید سدیم حل شد و به‌صورت 
محلول در آمد. در حالی‌که کاربید مولیبدن به‌صورت 
رسوب و غیر قابل حل باقی ماند. در شکل (۸). الگوی 
پراش پرتوی ایکس مربوط به محصولات احیاء قبل از 
انحلال نشان داده شده است. همان گونه که مشاهده 
می‌شود. محصولات احیاء شامل کاربید مولیبدن و 
سولفید سدیم بوده است. افزون بر این پیک اصلی 


۱۳ 


72] 


20 


سولفید سدیم در زاویه‌ی ۳۸/۹۳ - ۲0 به‌وضوح قابل 
تشخیص است. شکل )٩(‏ الگوی پراش پرتوی ایکس 
محصولات احیاء پس از انحلال درون آب داغ و 
اسید کلریدریک را نشان می‌دهد. با مقایسه‌ی شکل‌های 
(۸) و شکل ٩(‏ دیده می‌شود که پس از انحلال درون 
آب داغ و اسیدکلریدریک. پیک‌های مربوط به سولفید 
سدیم حذف شده‌اند و پیک اصلی سولفید سدیم در 
زاویه‌ی ۳۸/۹۴ - ۲0 (شکل (۸)) در شکل )٩(‏ وجود 
ندارد. افزون بر اين» با مقایسه‌ی الگوهای پراش مربوط 
به رسوب باقی‌مانده از آب داغ و اسید کلریدریک, دیده 
می‌شود که در هر دو حالت سولفید سدیم به‌خوبی از 
پین رفته است و محصول باقی‌مانده کاربید مولیبدن 
است. پیک‌های موجود در شکل (۹ به‌طور کامل 
پیک‌های کاربید مولیبدن مطابقت دارد. 


شکل ۸ الگوی پراش پرتوی ایکس مربوط به محصولات احیاء قبل از انحلال 


مه 


10 20 30 40 


28)022( 


شکل ٩‏ الگوی پراش پرتوی ایکس مربوط به محصولات احیاء پس از انحلال؛ الف) درون 116 ب) درون آب داغ 


"5 
نتیجه گیری 
ی کرو 


۱- بررسی الگوهای پراش پرتوی ایکس مربوط به 
نمونه‌های مولیبدنیت (گرافیت و کربنات سدیم با سه 
نسبت مولی ۲:۶:۱ ۱: ع: ۲و : ع: 4 که به‌سمدات ۶*۰ 
ساعت فعال‌سازی شده بودند) نشان داد که با افزایش 
میزان کربنات سدیم و انجام فغال‌سازی تا ۶۰ ساعت. 
هیچ فاز جدید يا واکنش شیمیایی حین وقوع فرایند 
آسياکاری درون محفظه‌ی آسیاکاری انجام نمی‌شود. 

۲- تأثیر فقال‌سازی مکانیکی بر اندازه‌ی دانه‌های 
مولیبدنیت در نسبت‌های مختلف از کربنات سدیم با 
استفاده از روش ویلیام‌سون- هال و نرم‌افزار 
سیگماپلات بررسی شد. با انجام ۶۰ ساعت فعال‌سازی 
بر روی سه نمونه‌ی مولیب‌دنیت. گرافیت و کربنات 
سلیم بانسبت مولی ۲:6:۱ ۱: ]: آو ۱ ]: 4 
اندازه‌ی دانه‌ی مولیبدنیت در این مخلوط‌ها به‌ترتیب 
۳ ۳ و ۷۷ نانومتر تست اسان به‌عبارت دیگر با 
افزایش میزان کربنات سدیم از تأثیر فغال‌سازی 
مکانیکی بر کاهش اندازه‌ی دانه‌های مولیبدنیت کاسته 
شد. 

۳- عامل فعال‌سازی (6/0) برای نمونه‌های با 
نسبت‌های مولی متفاوت از کربنات سدیم محاسبه شد. 
با افزايش نسبت مولی کربنات سدیم درون مخلوط‌ها 
عامل فعال‌سازی کاهش یافت. 

6- تصویرهای میکروسکپ الکترونی روبشی از 
نمونه‌ی فعال نشده و نمونه‌های فعال‌سازی شده با 
نسبت‌های مختلف کربنات سدیم نشان دادند که 
افزایش مقدار کربنات سدیم سبب تشکیل کلوخه و 
ایجاد ساختار مرکب می‌شود. 

۵- انجام آنالیز حرارتی همزمان بر روی نمونه‌های 
فعال‌سازی شده با نسبت‌های مولی مختلف از کربنات 
روا که ی رتم سین ود 
حضور نسبت‌های مختلف از کربنات سدیم امکان‌پذیر 
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است و با افزایش میزان کربنات سدیم دمای شروع و 
بایان قاکتشن اه آفرایشن میبانت 

1- سینتیک احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور 
مقادیر مختلفی از کربنات سدیم به سه روش فریدمن. 
کسینجر و اوزاوا بررسی شد و مشاهده شد که با انجام 
۰ ساعت فعال‌سازی بر روی سه نمونه‌ی مولیبدنیت؛ 
گرافیت و کربنات سدیم با نسبت‌های مولی ۱ :۶ :۰۲ ۱: 
ری تال تام واق اعتا زود 
و کان رل سر سر مان 
به‌عبارت دیگر. با افزایش میزان کربنات سدیم در 
مخلوط‌های پودری. انرژی فعال‌سازی واکش احیاء 
افزایش یافت. 

۷ بررسی فازی محصولات احیاء در نمونه‌های 
مولیبدنیت. گرافیت و کربنات سدیم با سه نسبت مولی 
۱ و ۱: : 4 که به‌ملات ۶۰ ساعت 
فعال‌سازی شده بودند. نشان داد که محصولات احیاء 
شامل کاربید مولیبدن و سولفید سدیم می‌باشند و با 
افزایش میزان کربنات سدیم بیش از مقفدار 
استوکیومتری» تغییری در نوع محصولات احیاء مشاهده 


نمی‌شود. 

مولیبدنیت 2( 
اکسید مولیبدن ۷00 
آهمک 020 
کرینات کلسیم :0200 
اکسید منیزیم ۳ 
کربنات سدیم 2( 
سولفید سدیم ۱۳ 
ندازه‌ی دانه (نانومتر) ً 
میکروسگپ الکترونی روبشی الاب 
آنالیز حرارتی افتراقی 1۸ 
پراش پرتوی ایکس 
آنالیز حرارتی وزن‌سنجی 10۸۵ 


تشریه مهندسی متالورژی ق مواد ۷ 


آنالیز حرارتی هم‌زمان 1۸۵ مان (ساغت) ۳۹ 
کاربید مولیبدن 3۳020( کرنش شبکه 6 
مراجغ 


6۲۳۵۵۵۵ ,"0165 1م نادمه رامجه ۵۶ ممتامنلع۲ جمع ۳۲۵0 ما ۵۶ فعتصهطمع)۱۷ رب مقنا؟ و۷ تمصع /۷ ...1 
2002(۰) ,261-269 .00 و20 ۷۵۱۰ ,۱/66۵5 رم1۵۳۵6 ]0 ۲۵اه 
تمصع ماتوملطا رامحه مت ممتامجتن صیاممل‌هارامصه رم بوعمامصطهع] هط ۸ ریا 2088۵ بط مهن ...2 
2009(۰) ,2-6 .0 99 ,۷۵ و۵ تامامجن0۲ ۲۲۲ 
,85-92 .00 ,169 ,۷۵۱ ,10027 ولورواماهن و۱۵0 ما دم ۵۶ صمتامنطلع1 ۵۶ فلورولفصه ملامصتکا" ر.ظ علنلهاً ...3 
2011(۰) 
1992(۰) ,۲9۵ ر0۲۵55 تک رحناصمل ها جامصط ۵ همه وتامهت ۲ یک بهاوتات ...4 
,۱۱۵10601108 عاممص ماهلا امه گ ممتامن6ی؟ 0ممه0 ۱99۵۵-50۵2۷ رنگ.] صقطصه]۷ رب۳.۲ ۳۳25۵0 . .5 
(1993) ,00.857-871 ,0.8-10 ,6 ,۲۷۵ 
1 . ابول پون ب. افصحی. م. "بررسی اثر ریز ساختار آهک بر مدل سازی واکنش احیای هیدروژنی مولیبدن دی سولفید "نشریه شیمی و 
مهنلاستی شیمی ایران» اصن صی ۱-۲۵ ۱۳۹۰(:۶): 
"16 ۵۶ عمصعومزم مط ص رمهایقی اد ماتمملها ام ۵۴ ممتام‌نالم؟۳ ,۲۰ ۲۰ صنطمو ریع,۷ ملبیط ریبک ۳۵۵111 . .7 
.(1997) ,00.2605-274 ,28۳ ,۷۵۱ رقطمتامع‌عصه ]1 ولهزجعا۱]2 مه لهمزع۱۷]۵)211 
۸ آذر دودران » عباسی م. ح؛ پنجه پور. م "بررسی اثر فعال سازی مکانیکی بر سینتیک احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور آهک در 
شرایط همدما" مجموعه مقالات دوازدهمین کنگره ملی مهندسی شیمی ایران» (۱۳۸۷). 
4 آذردودران» » بررسی اثر فعال سازی مکانیکی بر احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور آهکه پایان نامه کارشناسی ارشد دانشکده 
مهندسی مواد. دانشگاه صنعتی اصفهان (۱۳۸۸). 
۶ لقعالی قوین ندتررسی نانن آهی و کار مکانیکینر لخیای کرنوترمی مولیدتیت در خفن آهکه بایان نامه کازشناسی ارشده دانشکده 
مهندسی مواد. دانشگاه صنعتی اصفهان. (۱۳۹۰). 
۱ لقمانی ن. عباسی م.ح» احمدیان م» "بررسی تاثیر حضور آهن بر سینتیک احیای مکانوشیمیایی مولیبدنیت " مجموعه مقالات اولین 
همایش ملی مس ص ص ۵۲۶-۵۱۱ کرمان (۱۳۹۰). 
۲ بیرالوند. خ عباسی م. ح» سعیدی, ع. "بررسی ترمودینامیکی احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور اکسید منیزیم "مواد پیشرفته در 
مهتلاسی تسا ۳۱ شوه ۰/۱۰( 0۱۳۹۱ 
۳ بیرالوند. خ. تاثیر فعال سازی مکانیکی بر احیای کربوترمی مولیبدنیت در حضور اکسیدهای قلیایی. پایان نامه کارشناسی ارشد. دانشکده 
مهندسی مواد. دانشگاه صنعتی اصفهان, (۱۳۹۰). 
م6200 حصینلمو ۵۶ وعصعومتم فطل طا ماو مصار2 ۵۶ حمتامنا0ع: متصصمطاه‌طانمن؟ رب صفط وت صناً .14 
2008(۰) و457-465 .و0 و39 ,۷۵1 6و م۵6 ]۵ اب۳6 ۳۱۱65۵ ۰۲۳6 ]0 ۲۵اه 
فص ۵۶ ومصمومتج معط طا 046و مص2 گم صمتامن۲۵0 ملصم‌طام‌طانهه فط ۵۶ ومتافطنگ؟ وت نا وت عصهتاا۲ ,15 
,143-149 .00 و38 ۷۵۱ ۵6و ۱۵۱۵6۵ ]0 مایتکط ۳۱۴656 ۲۳۵ ]۵ ما0 رده الوم 
2007(۰) 
فص صا ناو مصت2 ۵۶ ممتامنگع متصم‌طام‌مانوع مطا وم فاوراصاهه ۵۶ فامعگره مط]؟ ر.۷ قطعظ ون) صا .16 


-00.91 و۷۵۱,36 ,۳9۱۱6۵۲5 ۱۵۱۱۵۱۵۵ ]0 فتاه 0۵5۵ ۲۳۵ ]۵ امیاول ۵008 حصیم‌لهه ۵۴ 0۲۵5686۵ 


۸ تأثیر میزان کربنات سدیم و فعال سازی مکانیکی ... 


93, )2007( 


0ص مانصملهرامصهر همه اامم‌نصهطهمعصه گم معصمطم لمتنتمتتاو؟ و۲ مقلتامط2 ری نارای رب مامتا 
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